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提要：【研究目的】随着工业的快速发展，重金属（如砷、铜、铬、镉、镍、锌、铅、汞和锰）废水的排放量逐渐增加。由于

其不可生物降解且半衰期较长，废水中的重金属会导致地下水、地表水、土壤和农作物受到严重污染，危害人体和动

植物的健康。因此需要从工业废水中去除这些有毒重金属。【研究方法】基于现阶段的污染现状，综合考虑去除效

率、处理成本、污泥量、可回收性等因素，分析工业废水中重金属的治理现状与进展。【研究结果】文章全面地介绍了

有效去除工业废水中重金属的主要技术，总结了各技术的内在机理、影响因素（pH、温度和重金属浓度等）及各自优

缺点，并对重金属去除技术的发展趋势进行了展望，以期为其综合治理提供有意义的参考。【结论】各种去除技术均

有广泛的应用空间，但同时也存在着诸多缺陷，常规的物理化学方法存在着污泥量高、去除效率低和能耗高等问题，

而生物方法对pH值和温度依赖性强、能量和维护需求高。组合工艺是提高重金属分离效率的一种可行方法。研究

和发展新型天然吸附剂、膜技术和生物技术，加强多种技术的综合应用，是治理重金属污染的有效途径。
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创 新 点：（1）考虑去除效率、处理成本、污泥量、可回收性等因素，选择适当且有针对性的治理技术；（2）总结各

技术去除重金属的内在机理、影响因素及各自优缺点，并对工业废水中重金属的去除技术发展趋势进

行了展望。
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Abstract：This paper is the result of hydrogeological survey engineering.

[Objective] With the improvement of industrialization, the discharge of industrial wastewater containing heavy metals (such as

arsenic, copper, chromium, cadmium, nickel, zinc, lead, mercury and manganese) is gradually increasing. Due to its non-
biodegradability and long half-life, heavy metals in wastewater cause severe pollution in groundwater, surface water, soil and crops,

seriously endangering the health of human beings, animals and plants. Therefore, it is necessary to remove these toxic heavy metals

from industrial wastewater. [Methods] Based on the current status of heavy metal pollution in industrial wastewater, the current

status and progress of heavy metal treatment in industrial wastewater are analyzed by comprehensively considering removal

efficiency, treatment cost, sludge output, recyclability and other factors. [Results] This paper presents the research of leading

technologies on heavy metals removal from industrial wastewater. The internal mechanism, influencing factors (pH, temperature and

heavy metal concentration) and the advantages and disadvantages of each technology are summarized. The development trend of

heavy metal removal technology in industrial wastewater is proposed to provide a meaningful reference for the comprehensive

treatment of industrial wastewater. [Conclusions] Various heavy metal removal technologies have broad prospects for heavy metal

treatment with some drawbacks. Conventional physical and chemical methods have problems such as high sludge production, low

removal efficiency and high energy consumption. In contrast, biological methods strongly depend on pH and temperature and the

high demand for energy and maintenance. The combined process is a feasible method to improve the removal efficiency of heavy

metals. Research and development of new natural adsorbents, membrane technology and biotechnology, and strengthening the

comprehensive application of various technologies are effective ways to remove heavy metals from industrial wastewater.

Key words: heavy metals; industrial wastewater; physical and chemical methods; biological methods; hydrogeological survey engineering

Highlights：(1) Select appropriate and targeted treatment technology by considering multiple factors such as removal efficiency,

treatment cost, sludge output and recyclability; (2) The internal mechanism, influencing factors, advantages and disadvantages of

each technology are summarized, and the development trend of heavy metal removal technology in industrial wastewater is

prospected.
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1 引 言

随着工业的快速发展，工业废水中的重金属离

子因其环境毒性、不可生物降解性和持久性对生物

和环境构成了严重威胁（Barakat, 2011；Rehman et

al., 2018；孙垦等，2022）。重金属在环境与健康领

域主要是指砷（As）、镉（Cd）、铬（Cr）、铅（Pb）、汞

（Hg）等生物毒性显著的元素，也泛指镍（Ni）、铜

（Cu）、锰（Mn）、锌（Zn）等一般重金属。这些重金属

人为污染源主要来自矿山、冶炼、电解、电镀、农药、

医药、油漆、颜料等企业（Carolin et al., 2017）。

由于其不可生物降解且生物半衰期较长，废水

中的重金属导致地下水、地表水、土壤和农作物受

到严重污染（Huang et al., 2013；鲍丽然等，2020）。

2015 年，全球约 2.35 亿 hm2 耕地受到重金属污染

（Mani et al., 2015；Liu et al., 2020），占耕地总面积的

13%以上（Zhang et al., 2019）。 此外，地球上大约

40% 的湖泊和河流被重金属污染（Zhou et al.,

2020）。 美国、日本、印度、土耳其和中国的一些河

流、湿地和海湾都受到了重金属污染（Zuo et al.,

2018；Wattigney et al., 2019）。过量的重金属会破坏

土壤和水生生态系统，影响生物的生长和活动，并

通过食物链对下游动物和人类健康带来威胁。重

金属可与核蛋白和DNA相互作用，造成位点特异性

损伤（Briffa et al., 2020；Chen et al., 2023）。由于重

金属在水中溶解度很高，会通过水、空气、食物或通

过皮肤与人接触并被吸收进入人体，进而影响人体

的神经系统，损害肝、肾、肺、脑等多种人体器官（李
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博文和杨桂锦，2021）。震惊世界的日本“水俣病”

和“痛疼病”就是分别由含汞废水和含镉废水污染

环境所造成的。世界卫生组织和中国均制定了这

些有毒重金属在饮用水中的最大允许限值（梅光

泉，2004；WHO，2017；Rai et al., 2019；《生活饮用水

卫生标准》（GB5749-2022）），常见的人为来源、重

金属浓度限值和危害如表1所示。

重金属及其化合物十分稳定，未经处置的尾矿

污染可持续100年左右（牛一乐等, 2005）。为了避免

含重金属的工业废水引发的环境问题和生物毒害

性，这些有毒重金属污染的废水在排放前必须进行

处理。重金属主要通过几种常规的物理化学方法从

工业废水中去除，如化学沉淀、常规吸附、离子交换、

混凝/絮凝和离子浮选。这些方法可以有效地去除废

水中的金属（Barakat，2011），但同时也存在一些缺

点，如操作成本高、去除不彻底、能耗高等（Hazrat et

al., 2019；He et al., 2019；高利亚，2022）。膜分离技

术（如超滤、反渗透和纳滤）、电渗析和光催化等新型

技术因其处理效率高也受到了极大的关注（Acero et

al., 2016；Asghar et al., 2019）。还有一些环境和生态

友好的生物方法，如微生物吸附、植物修复等方法

（Aghababai et al., 2020）也可以用来去除重金属。本

文总结了近年来在有效去除工业废水中重金属方面

的一些技术以及它们的优缺点，以期为含重金属的

工业废水的综合治理提供有意义的参考。

2 常规重金属去除技术

物理和化学方法已作为常规技术用于去除工

业废水中的重金属，包括化学沉淀、吸附、离子浮

选、离子交换、混凝/絮凝和电化学方法。

2.1 化学沉淀

化学沉淀法通过添加沉淀剂来去除废水中的

离子成分，从而将可溶性化合物转化为沉淀物，主

要是以氢氧化物的形式沉淀，不过硫化物沉淀法和

碳酸盐沉淀法也很普遍，模型如图 1所示。该方法

操作过程简单、在较宽的温度范围内均有效，且操

作成本较低。它通过调节pH值将重金属离子转化

为氢氧化物、硫化物、碳酸盐或其他溶解性较低的

成分，然后通过沉淀、浮选或过滤等物理手段将其

去除。沉淀的机理可以概括为：

M2+ + 2OH- = M(OH)2↓
其中，M2+、OH-和M(OH)2分别是金属离子、沉

淀剂和最终形成的不溶性金属氢氧化物。

一般用于重金属沉淀的常见无机沉淀剂有熟

石灰（Ca(OH)2）、烧碱（NaOH）、纯碱（Na2CO3）、碳酸

氢钠（NaHCO3）和硫化钠（Na2S）。由于 pH 值影响

重金属

砷（As）

镉（Cd）

铬（Cr）

铜（Cu）

铅（Pb）

汞（Hg）

镍（Ni）

锰（Mn）

工业废水来源

皮毛厂、玻璃厂、木材厂、农药厂、颜料、电子产

品生产

电池、油漆、塑料厂、印刷厂、金属精炼厂、摄影

业、腐蚀的镀锌管

钢铁厂、纸浆厂、制革厂

有机合成、橡胶、有色金属冶炼厂、腐蚀的铜管

道

铅酸电池、焊料、合金、某些涂料及铅包装饮

品、印刷厂、腐蚀的管道系统

化学工业中汞催化剂、炼油厂、汞矿开采冶炼、

煤和石油燃料燃烧、有机汞农药、汞制仪表（温

度计）

不锈钢和镍合金生产

采矿、电焊、钢铁生产、干电池生产、染料工业

WHO指导值/（μg/L）

10

3

50

2000

10

6

70

500

饮用水标准/（μg/L）

10

5

50

1000

10

1

20

100

危害

皮肤损伤或循环系统问

题，可能增加患癌风险

肾损伤

过敏性皮炎

短期接触：肠胃不适；长期

接触：肝、肾损伤

婴幼儿：身体和智力发育

受阻；成人：肾脏问题

肾损伤

皮炎、恶心、慢性哮喘、咳

嗽、增加患癌风险

超量时会使人甲状腺机能

亢进、神经系统损伤

表1 不同重金属的来源和饮用水标准限值
Table 1 Sources of different heavy metals and standard limits of drinking water
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金属的溶解度，而 pH 值又取决于废水中的污染物

和沉淀剂的用量，因此在沉淀过程中应不断监测和

控制pH值（Wu, 2019）。

Chen et al.（2018）对使用 Ca(OH)2、Na2CO3 和

Na2S从水溶液中去除重金属（即Zn2+、Cu2+和Pb2+）的

典型化学沉淀法进行了比较，认为碳酸盐沉淀是氢

氧化物沉淀的有效替代处理方法，可使用Na2CO3从

废水中去除溶解的重金属。碳酸盐沉淀的优势在

于可以在相对较低的 pH范围内运行，通常 pH为 9

左右。通过添加Na2S的硫化物沉淀法在去除水溶

液中 Zn、Cu、Pb 方面是最可行和有效的，实现了>

99.7%的去除率，重金属的残留浓度低于0.28 mg/L，

满足Zn＜1 mg/L、Cu＜1 mg/L的饮用水标准，但是

超过了Pb < 0.01 mg/L的标准。沉淀物的粒度因沉

淀剂而异，取决于重金属与沉淀剂的比例。Brbootl

et al.（2011）比较了氧化镁（MgO）和石灰去除 Fe3+、

Cr3+、Cu2+、Pb2+、Ni2+和Cd2+的效率，发现氧化镁对重

金属的去除效率优于石灰，MgO作为沉淀剂，致密

且易于沉降和脱水，而石灰的使用导致沉降速率低

且脱水困难。Wu（2019）使用氢氧化钙作为沉淀

剂，最终沉淀物被生物膜吸收剂吸收，去除效率在

pH 为 5 时最佳，去除率随着吸附剂用量的增加而

增加。

从上述研究中可以看出，虽然化学沉淀法仅需

要简单和易于操作的设备，是成本最低的技术之

一。但该方法会产生大量的有毒污泥，这些污泥需

要进行化学稳定化处理。它也不能有效地处理酸

性废水。某些金属盐是不溶于水的，需要添加合适

的阴离子使其沉淀，这可能导致产生含水量高的污

泥，并且处置费用增高。另一方面，用石灰和硫化

物沉淀缺乏特异性，可能会导致在去除低浓度金属

离子时失效。

2.2 传统吸附

吸附是一种表面现象，被定义为特定化合物通

过 物 理 力 或 化 学 键 在 固 体 物 体 表 面 的 附 着

（Pandey，2021），主要包括物理吸附和化学吸附两种

类型，图 2为不同类型的吸附过程的示意图。重金

属吸附主要涉及 3个步骤: 重金属从本体溶液到吸

收剂表面的传输、在颗粒表面的吸附、在吸附剂颗

粒内的传输。影响吸附的因素包括温度、吸附剂和

吸附剂的性质，其他污染物的存在以及实验条件

（pH、污染物浓度、吸附剂的接触时间和粒径）。此

外，悬浮颗粒、油和润滑脂的存在会降低吸附效率，

可能需要预过滤提前去除（Ali et al., 2006）。活性

炭、表面活性剂改性废料、介孔二氧化硅、壳聚糖、

沸石、赤泥、粉状橄榄石、磁性吸附剂、氧化铝、黏土

是研究最多的吸附剂（Singh et al., 2018；Sepehri et

al., 2020）。

活性炭由于粒径小、表面化学基团丰富和高比

表面积而具有良好的吸附能力，已成为工业废水处

理的重要选择。然而，由于其生产和再生成本高，

大 规 模 利 用 活 性 炭 进 行 水 处 理 并 不 可 行 。

Kadirvelu et al.（2001）揭示了椰壳炭粉对pH的依赖

性，发现pH在4.0~5.0椰壳炭粉的吸附量最大，其中

Cu2+在 pH为 4.0的条件下，最大去除率为 73%；Pb2+

在 pH为 4.0的条件下，最大去除率为 100%；Hg2+在

pH为 3.5的条件下，最大去除率为 100%；Cd2+在 pH

为 4.0 的条件下，最大去除率为 100%；Ni2+在 pH 为

3.5 的条件下，最大去除率为 92% 。 Santhy and

Selvapathy（2010）发现 pH＜3时多孔碳对金属离子

的吸附量非常低，只有当 pH＞6时吸附量才比较可

观；多孔碳对金属离子（Cu2+、Cd2+和Zn2+）的吸附效

率随着接触时间、pH、活性炭剂量的增加以及初始

金属离子浓度的降低而增加。

天然吸附材料因其低成本被广泛应用。Chai

et al.（2020）研究了未处理高岭石和酸化高岭石对

Cu2+和Ni2+的吸附容量和去除效率，并对其进行了比

较。结果表明高岭石吸附重金属离子的最佳反应条

件为：接触时间为 60 min，pH为 7.0，吸附剂用量为

0.1 g，温度为25 ℃，初始金属离子浓度为100 mg/L。

在上述条件下，未处理和酸化后的高岭石均有很好

图1 化学沉淀模型（据Peng and Guo, 2020）
Fig.1 Chemical precipitation model (after Peng and Guo,

2020)
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的吸附能力，但经过硫酸处理过的高岭石比表面积

增加了84.58%，表现出更好的吸附性。未处理高岭

石和酸化的高岭石都可以作为针对低浓度重金属

的成本低且高效的吸附剂。

2.3 离子浮选

离子浮选是一种从低离子浓度溶液中分离各

种离子的有效技术，是从工业废水中去除金属的最

公认的技术之一。离子浮选的整体过程如图 3 所

示，选择性离子浮选取决于离子的符号、化合价和

半径，以及离子捕集剂的溶解度（Zakeri et al.,

2020）。随着捕集剂浓度的增加，离子去除率增

加。然而，过高的捕集剂浓度不仅对去除率无效，

并且会对工艺效率产生不利影响。

Hoseinian et al.（2020）合成了氨基官能化氧化石

墨烯（AFGO）作为离子浮选的新型纳米捕集剂，具有

效率高、能耗低、易于合成、在水溶液中稳定存在的优

点。该纳米捕集剂提供了更多的氧原子、氮原子以及

更多的离子吸附活性位点，在最佳条件（纳米捕集剂

浓度为0.1 g/L，十二烷基硫酸钠浓度为0.05 g/L，pH

为 9，叶轮转速为 800 rpm，浮选时间为 10 min）下可

以100%去除Ni2+。合成表面活性剂如油酸钠作为捕

集剂也表现出类似的重金属捕集性。

生物表面活性剂是一种比合成表面活性剂更

为有效的活性剂。半胱氨酸与辛酰基、癸酰基和十

二酰氯反应，已经实现了从水溶液中去除低浓度

砷、汞、铅、铬和镉（Shrestha et al., 2021）。使用十二

烷基硫酸钠（SDS）和十六烷基三甲基溴化铵

图2 不同吸附类型示意图（据Chai et al., 2021）
Fig.2 Schematic diagram of different adsorption types (after Chai et al., 2021)

图3 离子浮选的整体过程示意图（据Chang et al., 2019）
Fig.3 Schematic diagram of the overall process of ion flotation

(after Chang et al., 2019)

760 中 国 地 质 2023年



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2023, 50(3)

（HTAB）作为阴离子和阳离子表面活性剂，在最佳

操作条件下，Cu2 + 的去除率分别为 98%和 76%

（Farah et al., 2011）。

Zakeri et al.（2020）发现捕集剂用量和空气流速

对钕离子回收率的影响大于 pH 值，溶液中存在竞

争离子会降低钕离子的回收率，这取决于离子电荷

的增加顺序和晶体半径，在Al3+和Fe2+存在时，钕回

收率分别从85.1%下降到63.55%和79.59%。

离子浮选因其简单、灵活、能耗低、所需空间

小、废物量少、选择性好和效率高而广泛用于贵金

属回收、几种离子的选择性分离、稀土元素的预处

理。然而，离子浮选存在捕集剂浓度相对较高，需

要研究人员生产新的捕集剂以减少其在过程中的

消耗；离子浮选过程中试剂的相互作用和分离机理

的类型对离子浮选的效率有显著影响，且溶液中存

在竞争离子会降低特定重金属离子的回收率。

2.4 离子交换

离子交换是一种可逆的化学反应，将可溶性离

子从液相交换为固相（Rengaraj et al., 2003），其中选

择性还是完全性去除离子，主要取决于溶液的组成

和污染程度（Nazaripour et al., 2021）。通常只能从

工业废水中去除一种离子，在去除重金属时有较好

效果，特别是对于处理低浓度重金属的废水（Dizge

et al., 2009；Hamdaoui, 2009）。离子交换材料常用

的基体有: 合成有机树脂、无机三维基体、新一代杂

化材料（Dabrowski et al., 2004）。

Wahyusi et al.（2020）研究了阳离子交换树脂

IRN77和SKN1去除合成冷却剂水中Cr的性能，证

实这两种树脂对 100 mg/L含Cr溶液的去除率高达

98%，随着树脂剂量的增加平衡浓度逐渐降低，

SKN1树脂比 IRN77需要的搅拌时间更少。另一项

研究表明，使用具有 4.5 meq/g 容量和 100~300 µm

粒径的市售磁性离子交换树脂，对废污泥中 Cd2+、

Cu2 +和 Hg2 +的去除率达到 99.9%（Al-Enezi et al.,

2004）。三种碱性阴离子交换树脂 D301、D314 和

D354用于研究对水溶液中Cr6+的吸附能力，结果表

明，在pH=1~5，Cr6+的去除率超过99.4%。在室温下

D301和D314树脂显示出比60 ℃时D314树脂更高

的吸附能力。Alyüz and Veil（2009）报道了使用

Dowex HCR S/S 阳离子交换树脂能从水溶液中去

除超过98%的Ni2+和Zn2+；去除Ni2+达到平衡的搅拌

时间为 90 min，Zn2+的平衡搅拌时间为 120 min；当

初始树脂剂量为 0.2~0.3 g/100 mL 时，锌和镍的去

除率为 99%。pH 对离子交换树脂 Amberjet 1200H

从金属溶液中去除Cd2+的影响表明，金属去除效率

在pH=4~7是最佳的（Bai and Bartkiewicz，2009）。

层状双氢氧化物（LDHs）比如蒙脱石作为去除

重金属的天然树脂也引起了广泛关注。Ma et al.

（2017）在LDH层间结构中嵌入软质（MoS4）2−，并进

一 步 评 价 了 MoS4- LDH 对 As3 +/As5 +（HAsO3
2-/

HAsO4
2-）的吸附能力，结果表明MoS4-LDH可以有

效地从水溶液中选择和捕获这种含氧阴离子（图

4），其吸附速度非常快，在1 min内可以去除93%。

离子交换工艺具有高处理能力和高去除效率

（Kang et al., 2004）。Ladeira and Morais （2005）使

用实验室色谱柱和聚合物离子交换树脂研究了回

收铀的方法，离子交换技术的使用使铀的回收超过

98%，用碳酸铵溶液和稀释的流出液进行洗脱，洗脱

液含有 2.4~2.7 g/L的铀。然而，离子交换树脂在耗

尽时必须通过化学试剂再生，会造成严重的二次污

染（Muhammad et al., 2016），在处理大量低浓度含

重金属废水时，因价格昂贵导致无法大规模使用

（Kurniawan et al., 2006），Bolisetty et al.（2019）选择

性地去除废水中的重金属，发现当存在多种重金属

时去除效果并不好。

2.5 混凝/絮凝

混凝/絮凝以 zeta 电位（ζ）测量为标准，以衡量

污染物与混凝剂和絮凝剂之间的静电相互作用，该

过程的去除机理主要是由于阳离子水解产物对带

图4 层状双氢氧化物中MoS4
2-与HAsO4

2-的主导相及可能的
结合方式（据Ma et al.，2017）

Fig .4 Dominant phases and possible binding modes of MoS4
2-

with HAsO4
2- in the LDH Gellery (after Ma et al., 2017)
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负电荷胶体的电荷进行中和，使得其间范德华力将

胶体颗粒吸引成微絮状物。混凝是通过静电排斥

降低胶体颗粒的净表面电荷以达到稳定的过程；絮

凝是由添加的有机聚合物相互碰撞形成无机聚合

物的过程，去除效率取决于混凝剂类型、剂量、pH

值、温度、离子强度、天然物质性质、浓度、总溶解固

体和颗粒大小与分布（Golob et al., 2005；Zhu et al.,

2011），是广泛用于工业规模废水处理最实用的技

术之一。目前工业废水处理中大量应用混凝/絮凝

方法，主要目的是优化重金属的去除性能。

当在废水中使用混凝剂或化学物质后发生化

学反应时，可获得混凝，在水溶液中，胶体材料结合

在一起形成絮凝物或小聚集体，诸如金属之类的悬

浮颗粒被这些小的集合体或絮凝物吸引，从而使它

们在溶液中沉降（图5）。

由于其易于操作、设计简单、能耗低，混凝/絮凝

可以用作预处理和后处理，甚至用作废水的主要处

理，选择性地分离重金属，产生的污泥具有良好的

污泥沉降和脱水特性。Almubaddal et al.（2009）研

究了通过用两种商业混凝剂（氯化铁溶液和聚合氯

化铝）结合来去除下水道溢流重金属的方法，发现

在最佳混凝剂浓度范围内，可以较好地去除重金

属。通常，混凝/絮凝不能完全处理重金属废水，需

其他技术相结合。Plattes et al.（2007）采用沉淀、混

凝/絮凝工艺，使用氯化铁去除工业废水中的钨，发

现在酸性条件下去除钨的效率最高。但该方法由

于消耗了化学试剂，大量污泥中存在有毒化合物，

造成二次污染（Sher et al., 2013）。Bellouk et al.

（2022）使用混凝/絮凝处理摩洛哥垃圾填埋场产生

的渗滤液，利用紫外线、超硫化物和过氧化氢处理

技术才去除了二次污染。

2.6 电化学方法

电化学方法，是指在电极或外加电场的作用

下，在特定的电化学反应器内，通过一定的化学反

应、电化学方法或物理过程，对废水中污染物进行

降解的过程。主要包括电吸附法、电沉积法和电化

学氧化还原法。

电吸附法为带电电极表面的电流或极化电位

引起的吸附现象，主要净化苯酚、非离子表面活性

剂、苯、苯胺、联吡啶和无机化合物等污染物质（Foo

and Hameed, 2009）；电沉积是指在直流电流的作用

下将金属或合金从其化合物水溶液、非水溶液或熔

盐中电化学沉积的过程，在电镀废水处理中有着很

大的应用前景（Widrig et al., 1990）；电化学氧化还

原是在电解槽中放入有机物的溶液或悬浮液，通过

直流电，在阳极上夺取电子使有机物氧化或是先使

低价金属氧化为高价金属离子，然后高价金属离子

再使有机物氧化的方法（Zhang et al., 2019a），最常

用于去除废水中的重金属污染（An et al., 2017）。用

电化学氧化还原法去除废水中重金属，污染物通过

直接氧化过程，首先吸附在阳极表面，然后通过阳

极电子转移而被去除；在间接氧化过程中，电化学

生成了次氯酸盐/氯、臭氧和过氧化氢等强氧化剂，

再通过氧化反应使污染物从溶液中分离出来

（Devda et al., 2021）。Tran et al.（2017）设计了一种

电化学电池，该电池阴极为导电碳纤维布，阳极为

铂涂层钛，处理含有硫酸铜和硫酸镍的溶液（图6）。

废水中重金属的去除效率受电池类型和所用电

图5 混凝/絮凝过程（据Teh et al., 2016）
Fig.5 Coagulation and flocculation processes (after Teh et al.,

2016)

图6 电化学方法示意图（据Tran et al., 2017）
Fig.6 Schematic diagram of electrochemical process (after Tran

et al., 2017 )
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极的影响。六价铬可以还原为三价铬，并在碱性介

质中电化学沉淀，在pH为1和0.25 A电流下5 h后实

现完全还原，并且在pH=5.5下电解8 h后，可以实现

铬的98.6%去除（Chaudhary et al., 2003）。Cheballah

et al.（2015）研究了用于双极电凝还原六价铬至三价

铬的pH、电流密度、数量以及电极类型的影响，发现

Cr6+在 pH为 3时可以被 100%还原成Cr3+，此时电流

密度为200 A/m2，电导率为2.6 mS/cm；使用铁电极比

使用铝电极的能量需求低。Khattab et al.（2013）发

现去除效率与电流密度成正比。

电化学重金属废水处理技术快速且易于控制、

需要的化学物质更少，处理效率高且污泥产量低

（Rajkumar and Palanivelu，2004）。 Kabdasi et al.

（2009）通过使用不锈钢电极对电镀废水中含有镍

和锌电镀工艺的络合金属进行处理，结果表明，在

原始电解质（氯化物）浓度和原始 pH下，可实现镍

和锌的完全清除（100%）。 Nanseu- Njiki et al.

（2009）发现当电极之间的距离为3 cm时，废水中重

金属去除效率高于 99.9%。然而，由于昂贵的初始

投资和电力供应，成本问题始终是该过程应用于实

际的最大障碍，太阳能系统作为供应能源并使用诸

如导电碳纤维布之类的廉价材料有助于降低电化

学方法的成本（Tran et al., 2017）。

3 新型重金属去除技术

上述几种方法已作为常规方法用于工业废水

中重金属的去除。但化学沉淀法会产生大量有毒

污泥，而且无法处理具有大量络合剂的废水和酸

性废水；常规吸附剂吸附容量低、选择性差导致去

除效率较低；离子浮选法受溶液中竞争离子的影

响较大；离子交换法工艺复杂、需要洗脱再生，电

化学方法需要经常更换电极，导致治理成本增加；

混凝/絮凝法不能完全处理重金属废水，需要与其

他技术相结合。近年来，更加安全和经济的重金

属废水处理方法不断涌现，以减少或消除重金属

在环境中的积累。

3.1 新型吸附材料

3.1.1纳米吸附材料

纳米材料是指在结构上具有纳米尺度（1~100

nm）特征的材料，其在废水处理领域主要分为碳纳

米材料（如碳纳米管和石墨烯）、无机纳米材料（如

金属氧化物和金属纳米材料）以及纳米复合材料，

其吸附机理如图 7所示。纳米材料具有多种优点，

包括效率高、对特定污染物的选择性强、抗微生物

活性（Zhang et al., 2016）。但纳米材料稳定性较差，

易于团聚；分离和重复使用困难；成本较高，不适用

于大规模废水处理；会产生毒性，危害环境及人类

健康（Ihsanullah et al., 2016）。纳米吸附材料表面的

官能团、络合物和比表面积等特性会影响对重金属

的吸附性能。

碳纳米管（CNT）因其独特的电子特性、优异的

热传导率、化学稳定性及较大的表面积和机械强度

被广泛应用于去除工业废水中的重金属（Aslam et

al., 2021；Mohd et al., 2021）。一些研究发现通过对

CNT 进行化学改性、热处理或内面填充将诸如

-COOH，-OH 和-NH2之类的官能团引入到 CNTs

表面，可使其吸附能力大大提升。如 Yang et al.

（2019）制备了利用 3-氨基吡唑功能化的羧基化多

壁碳纳米管（MWCNTs-f），并对比其与羧基化多壁

碳 纳 米 管（MWCNTs- COOH）、多 壁 碳 纳 米 管

（MWCNTs）在Cd2+去除能力上的差异，结果表明在

理想条件下三者对 Cd2+的吸附能力分别为 83.7%、

65.9 %和35.7%。

石墨烯（Gr）是一种以 sp²杂化连接的碳原子紧

密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的新材料，具有

比表面积高、热导率优异、电导率高和机械强度高

的优点。为了提高其吸附性能，克服 Gr 的团聚问

题，有机分子通过共价修饰在Gr上功能化，包括对

原始石墨烯（GN）或还原石墨烯氧化物（rGO）和石

图7 基于甲壳胺的纳米吸附剂去除重金属机理图（据
Haripriyan et al., 2022）

Fig.7 Mechanism diagram of heavy metal removal by chitosan
based nano adsorbent (after Haripriyan et al., 2022)
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墨烯氧化物（GO）的功能性共价连接，以及对Gr副

产品的卤素和氢的共价添加。Gr 作为吸附剂比

CNT有两点优势：（1）单层Gr材料占据了两个可用

于吸附污染物的基面，而CNTs内壁则无法与被吸

附物接触；（2）GO和 rGO可以通过石墨的化学剥离

而 不 使 用 复 杂 的 装 置 或 金 属 催 化 剂 来 制 备

（Santhosh et al., 2016）。Liu et al.（2019）采用GO/聚

酰胺-胺型树状大分子（PAMAMs）复合材料去除

Cr6+，使用伪二级动力学和Langmuir等温线模型成

功地解释了 Cr6 +对 GO/PAMAMs 的吸附过程，在

pH=2.5、293.2~313.3 K 的条件下，最大吸附能力为

131.6~211.4 mg/g。

对于工业废水中的重金属，零价金属和金属氧

化物纳米颗粒，特别是铁氧化物（Fe2O3）比传统的碳

纳米管的吸附更加有效（Ahmed et al., 2022），常见

的零价金属纳米颗粒包括银、铁、锌纳米材料。

Hamdy et al.（2018）发现纳米零价铁（nZVI）颗粒对

纺织工业废水中Cu2+、Zn2+、Pb2+的去除效率分别达

100.0%、29.6%和99.0%。纳米级金属氧化物为水体

重金属的去除提供了高表面积和高亲和力，主要有

TiO2、ZnO、MgO、Al2O3、Fe2O3。 Somu and Paul

（2018）合成了以酪蛋白作为还原剂和封端剂的氧

化锌纳米吸附剂，并研究了它对废水中重金属的去

除能力，结果表明该材料对Pd2+、Cd2+和Co2+的吸附

量分别为 194.93 mg/g、156.74 mg/g 和 67.93 mg/g。

Wang et al.（2012）使用磁铁矿纳米颗粒从废水中分

离出Pb和Cr，2 min内对含有10 mg/L Pb2+的溶液吸

附率为90%。

将一种或多种纳米材料与其他材料相结合可

形成纳米复合材料，其性能优于单一材料。已报道

的复合材料有多孔聚合物纳米复合材料（PNC）、聚

苯乙烯-纳米氧化铁材料（Qiu et al., 2012）、壳聚

糖-胺官能化的纳米颗粒（Su et al., 2012）、聚 1,8-
二氨基萘/MWCNTs-COOH复合材料（Nabid et al.,

2014）等。根据 Nabid et al.（2014）研究，聚 1，8-二

氨基萘/MWCNTs-COOH复合材料对Pb2+和Cd2+的

吸附容量分别为175.2 mg/g和101.2 mg/g。

3.1.2水凝胶

水凝胶是一种通过物理或化学交联相互缠结

的三维网状结构的亲水性聚合物，它可以在水中

膨胀并在保持结构的同时保持大量的水。因其优

异的吸水、保水、吸附性能、可再生性、环境友好性

而被广泛应用于水资源的收集和处理、工业废水

中重金属的去除、农业生产等领域（魏来，2017）。

水凝胶对重金属离子的吸附原理有静电吸附、配

位络合和离子交换等。根据敏感性，水凝胶的类

型主要包括 pH 敏感水凝胶、温度敏感水凝胶、电

敏 感 水 凝 胶 、光 敏 性 水 凝 胶（Shrestha et al.,

2021）。根据交联方法，水凝胶可分为化学交联水

凝胶、物理交联水凝胶和双网络水凝胶。由于影

响水凝胶制备反应的因素比较多，所以要提高水

凝胶的吸附性能，应寻求经济可行的制备方法使

其性能更加优异。

Atta et al.（2012）制备了丙烯酰胺（AM）和2-丙

烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（AMPS）交联的水凝胶，

并研究了该水凝胶对工业废水中Cd2+、Cu2+和Fe3+的

吸附能力，结果表明其对Cd2+、Cu2+和Fe3+的吸附能

力分别为 98.5%、93%和 94%。溶液的酸碱度显著

影响水凝胶吸附金属离子的能力，随着 pH 的增加

水凝胶的吸附能力也逐渐增大，可以通过降低介质

的 pH值来实现饱和AM/AMPS水凝胶中金属离子

的解吸。水凝胶吸附的金属离子的亲和顺序为

Cd2+ >Cu2+>Fe3+，这主要取决于极性、电子构型、离子

半径等，最重要的是取决于与水凝胶官能团相互作

用的性质（Gad, 2008）。

Jafarigol et al.（2021）研究了用聚丙烯酰胺-共

丙烯酸/黄原胶水凝胶对废水中Ni2+和Cd2+的去除效

果，对 Cd2 +和 Ni2 +的吸附量分别为 312.15 mg/g 和

185.0 mg/g，水凝胶在多次解吸循环后对重金属离

子的去除率没有明显变化，表明出优异的重复性。

Lei et al.（2022）利用玉米秸秆（纤维素）和水溶性多

糖制备的复合水凝胶，其比表面积、保水能力和耐

热性均有所提升（图 8），对 Pb2+吸附量从 1.73 mg/g

增加到30.03 mg/g。

此外，水凝胶还显示出良好的可回收性、选择

性吸附和智能分离再生能力。通过反相乳液从壳

聚糖、明胶和戊二醛的水溶液中制备的壳聚糖/明胶

水凝胶颗粒显示出溶液中 Hg2+的最大去除效率为

98%（Perumal et al., 2019），其吸附效率主要受水凝

胶组成的影响，受孔径或溶胀程度的影响较小。在

多金属离子溶液中，Pb2+、Cd2+、Hg2+和Cr3+的去除效

率达到73%~94%（Perumal et al., 2019）。
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3.1.3生物吸附

近年来，生物吸附被认为是一种高效且生态的

替代技术，可从不同行业产生的废水中去除重金

属。生物吸附是一种物理化学过程，涉及金属离子

与生物吸附剂表面的结合。潜在的金属吸附剂可

能是藻类、真菌、细菌、酵母、农业和工业废物以及

生物聚合物（Kwak and Lee，2018；Aghababai and

Akbar，2020）。生物吸附是一项重要的技术，不仅

可以去除更低浓度的重金属，而且可以回收它们。

微生物吸附方法就是利用微生物细胞将水中

存在的重金属离子吸附到细胞表面，之后通过细胞

膜将重金属离子运输到细胞体中累积起来，最终达

到去除重金属离子的效果（李欣娟等，2020），其吸

附机理如图9所示。影响微生物吸附的因素一般包

括：吸附时间、吸附剂粒径、pH值、温度、重金属离子

浓度等（Aghababai and Akbar，2020）。喻涌泉等

（2017）研究了硝基还原假单胞菌对Cd2+的吸附特性

与吸附机理，研究结果发现硝基还原假单胞菌在pH

为 4~8的范围内能够有效吸附Cd2+，从而去除水中

所含的Cd；Jéssica et al.（2019）利用酿酒酵母作为生

物吸附剂吸附水中的Cu2+，评价了金属浓度、pH值

范围、平衡时间和生物量浓度等变量的影响，发现

酿酒酵母对 Cu2 +具有高吸附能力。Sultana et al.

（2020）采用克氏小球藻微藻对合成废水中的重金

属进行生物吸附，结果发现当 pH值为 6.34、温度为

27.71 ℃、微藻生物量为 1.5 g/L为去除水中重金属

离子的最佳实验条件，对金属离子的去除率高达

97.1%，此外还研究了同时去除含有多种重金属混

合物的废水样本中的金属，各重金属的去除效率依

图8 水凝胶去除Pb2+原理图（据Lei et al., 2022）
Fig.8 Schematic diagram of Pb2+ removal by hydrogel (after

Lei et al., 2022)

图9 细菌生物量对重金属的生物吸附机理研究（据Priyadarshanee and Das, 2021）
Fig.9 Mechanism involved in heavy metal biosorption by bacterial biomass (after Priyadarshanee and Das, 2021)
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次为：Pb2+>Co2+> Cu2+。Sepehri et al.（2020）使用寻

常小球藻和富含硝化剂的活性污泥的不同比例来

测量养分去除、碳捕获和代谢物生成的效率。

农林废物是一种生物质资源，因其含有纤维素、

半纤维素等成分而对金属元素的结合具有高亲和

力，从而使其吸附能力更强。稻壳是一种农业废料，

它是由纤维素（32.24%）、半纤维素（21.34%）、木质素

（21.44%）和矿物灰（15.05%）组成（巩苗苗和王光荣,

2018）。使用未改性的稻壳吸附废水中Cr3+和Cu2+的

最 高 吸 附 容 量 分 别 为 30.0 mg/g 和 22.5 mg/g

（Kadirvelu et al., 2001）。 Rangabhashiyam et al.

（2014）采用粉状无花果叶去除废水中的Cr6+，效果优

异；Çelebi et al.（2020）以茶废料作为吸附剂来去除水

溶液中的Pb、Zn、Ni和Cd 4种金属，研究结果表明，

茶废料对去除水溶液的重金属具有很高的潜力，可

以作为一种有效的吸附剂来去除水中的重金属。

一些高等植物，如草本植物对重金属离子具有

较好的吸附、沉淀作用。Sanmuga and Senthamil

（2017）论述了水葫芦在降低水中重金属浓度方面

的应用，水葫芦除了能降低水中重金属浓度，还能

降低水中染料和总溶解固体等相关浓度；Wang et

al.（2019）利用高羊茅来提取水中的Cd，效果显著。

杨伟龙等（2022）发现沙蒿和独行菜具有富集型植

物特征，玉米、狗尾草、虎尾草和拂子茅属于根部囤

积型，碱蓬、灰条菜、苍耳、新疆杨和红柳符合规避

型植物特征，可根据植物对重金属的吸收和富集特

点，科学合理地选择适宜的植物进行矿区受污染土

壤植物修复。

生物吸附法多适用于采用传统技术效率低且

去除成本高昂时使用，微生物吸附法可以选择性地

去除某种重金属离子，处理效率高，不会对环境造

成二次污染，易于分离回收重金属，但微生物一般

要在温度和pH等适宜的条件下才能发挥最大的作

用，一般自然条件下很难达到理想试验条件

（Ayansina, 2017）。农林废物吸附能够大大降低修

复成本。植物修复是一种有效、美观、经济且环保

的技术，具有操作简单、不需要专用设备、能修复大

量污染物等优点，但其处理水中重金属离子周期

长，且不具有广谱性（Shafaqat et al., 2020）。

3.2 膜分离

膜分离工艺是一种在高压下迫使水通过半透

膜以从溶液中分离特定材料的技术。根据孔径大

小，该过程可分为微滤（MF）、超滤（UF）、纳滤（NF）

和反渗透（RO）。膜分离过程的示意图如图 10 所

示。分子或离子通过扩散穿过膜，扩散速率取决于

压力、温度、膜的渗透性和溶液中存在的分子或离

子的浓度。膜分离过程主要受 3个基本原理控制，

即吸附、筛分和静电现象。

膜分离的优点包括高效、选择性、对多种金属

有效、能量要求低且易于操作。然而，制备成本高、

易阻塞、机械性能较差以及对螯合剂要求高等缺点

也限制了其广泛应用（Zhu et al., 2019）。近年来大

多数研究都集中在去除与大分子聚合物结合的金

属离子上，Wei et al.（2013）制备了纳滤中空纤维膜，

在 0.4 MPa 和 pH=2.31 时表现出良好的稳定性，对

Cr2+、Cu2+和Ni2+的去除率分别为 95.76%、95.33%和

94.99%。Zhu et al.（2014)开发了一种新型双层聚苯

并咪唑（PBI）/聚醚砜（PES）纳滤中空纤维膜来去除

重金属离子，不仅保持了PBI材料的高截留性能，且

显著降低了跨膜的传输阻力及膜制造成本。该膜

对金属离子具有优异的过滤效率，在 pH=12 时对

Cd2 +和 Pb2 +的去除效率分别为 95%和 93%，而对

Cr2O7
2-的去除率可以达到98%。Gao et al.（2018）报

道了使用络合-超滤法从废水中回收镍，将聚丙烯

酸钠作为络合剂，在最佳条件下 Ni2 +回收率达到

98.26%，为金属回收提供了一种低成本和可持续的

方法。

单独的膜过滤很难获得最佳效果，膜分离技术

的未来发展趋势是与其他技术耦合来实现金属的

去除，如 Molinari and Argurio（2017）耦合光催化和

超滤过程去除砷并取得了优异的效果。

图10 膜分离原理示意图（据Zhu et al., 2019）
Fig.10 Schematic diagram of membrane separation principle

(after Zhu et al., 2019 )
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3.3 电渗析

电渗析（ED）是在电场作用下的膜分离过程，在

分离过程中，离子选择性地跨离子交换膜运输。电

渗析技术是目前最经济、最新的技术之一，主要针

对酸性工业废水重金属离子的分离（Shrestha et al.,

2021）。

电渗析技术去除水中重金属主要包括 3 种方

法，一是经典电渗析工艺，该套方法最初是为了处

理来自金属沉积和电镀的金属精矿业废水而研

发。Nemati et al.（2017）制备了一种由聚氯乙烯

（PVC）和 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸基水凝

胶（AMAH）组成的新型非均相阳离子交换膜

（CEM）来去除水中重金属，该新型非均相阳离子交

换膜对 K+（99.9%）、Pb2+（99.99%）和 Ni2+（96.9%）具

有显著的分离能力。二是选择性渗析过程方法，选

择性渗析（SED）工艺用于金属处理，以选择性分离

不同ED室流中的金属（图11），该工艺克服了ED对

特定金属离子的回收选择性低的局限，该方法通过

不同的 pH 值、离子电荷和螯合剂实现选择性分

离。Reig et al.（2018）通过整合非选择性膜和选择

性膜，利用选择性渗析（SED）将砷（As5+）从酸性冶

金工艺流中的铜（Cu2+）和锌（Zn2+）中分离出来。三

是组合方法，ED已与其他工艺结合研究，以最大限

度地发挥不同技术的优势，处理复杂的水流。

Wang et al.（2020）开发了一种结合单阳离子电解

（SCE）和超滤（UF）的组合工艺，以回收纳滤浓缩物

中的钙和镁。

电渗析方法中，影响重金属回收率的因素包括

外加电流和电压、温度、流速、进料中金属的浓度、

膜特性以及 pH（Campione et al., 2018）。电压或电

流的增加可提高金属的整体去除效率，但是会增加

操作成本；ED膜的温度变化有助于提高去除效率；

缓慢的流速为金属的去除增加了时间；膜的性质在

优化ED系统以回收金属方面发挥了重要作用，特

别是在分离含有单价离子的进料混合物；溶液 pH

值将决定影响离子交换膜离子迁移速度和选择性

的金属物种电荷，较高的 pH 值会导致金属物种沉

淀，降低其可用性，在非常低的 pH值下，过量的H+

可携带电荷穿过膜，阻碍其他离子的运输，酸性 pH

有利于在预处理过程中从污泥、灰烬或其他凝结物

中浸出金属（Arana et al., 2022）。

电渗析技术分离重金属离子效率高，能够处理

低浓度的金属，电渗析技术的设备也简单，易于操

作，并且能够重复使用二次流，反应条件温和，不需

要再额外添加试剂。但是电渗析技术的能耗高，分

离重金属的效率易受操作参数的影响，选择性低，

在分离金属时容易发生沉淀，且在处理不同的重金

属时，需设置不同的pH值（Arana et al., 2022）。

3.4 光催化

光催化是一种用超过半导体带隙的光能照射

半导体-电解质界面，导致在半导体的导带和价带

两者中形成电子-空穴（e-/h）对的方法（Ji et al.,

2020）。TiO2、ZnO、CeO2、SnO2、CdS、ZnS 是一些常

用的半导体，其光催化机理遵循电子-空穴对的产

生，随后需要对这些产生的电子-空穴对进行陷阱

以避免它们复合，图 12 为该过程的示意图（Ren et

al., 2021）。羟基离子（OH-）充当空穴的陷阱，导致

强氧化能力的羟基自由基的形成，而吸附的氧类充

当电子的陷阱，导致反应性超氧化物的形成，最终

通过几种方式演化。

在不同 TiO2 浓度下，太阳能辐照光催化还原

Cr6+、Ni2+、Zn2+和Cu2+（Kabra et al., 2008）。在没有柠

图11 三室电渗析装置示意图, 其中CEM是阳离子交换膜，
AEM是阴离子交换膜（据Arana et al., 2022）

Fig.11 Schematic of a three compartment ED setup, where
CEM is cation exchange membranes and AEM is anion

exchange membranes (after Arana et al., 2022)

第50卷 第3期 767曹文庚等：工业废水去除重金属技术的研究现状与进展



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2023, 50(3)

檬酸的情况下，Cr6+的还原最少，但酸性 pH有利于

Cr6+的快速和更高的还原率。然而，Ni2+、Zn2+和Cu2+

的还原速率与柠檬酸浓度无关。在 1.5 h时，Cr6+在

pH=2时被完全还原，并且该时间随着 pH值的增加

而增加。然而，Ni2+和 Zn2+的吸附和去除仅在碱性

pH范围内比较显著，Ni2+在pH=7时体现出最大去除

率（60.8%），Zn2 + 在 pH=8 时体现出最大去除率

（70.6%）；Cu2+由于在废水中浓度较低在所有 pH范

围内未表现出显著的还原或吸附。Wahaab et al.

（2010）比较了三种商业 TiO2样品，即 TiO2 Degussa

P25（80%锐钛矿，20%金红石），TiO2（100%锐钛矿）

和 TiO2（100%金红石）悬浮在恒定量的 0.25 g/L 的

氰基溶液中，使用中压汞灯作为UV辐射源。结果

表明，TiO2 Degussa P25 在 60 min 时具有最佳的光

催化活性，可以去除90%氰化物。通过添加过氧化

氢进一步增强了其去除能力。Fatehizadeh et al.

（2014）指出，当 TiO2剂量为 0.9 g/L 且 pH 为 11 时，

Cd2 +和 Pb2 +的最大去除率分别为 99.8%和 99.2%。

Zhao and Wu（2018）合成了纳米粒子组装SnO2纳米

片，并研究了其对有机染料的降解能力和Fe3+和Ni2+

等重金属的去除能力，在 pH=6 时具有最佳的重金

属去除效率。碳纤维布上的TiO2/C3N4异质结是通

过在碳纤维（CF）布基底上浸涂/水热法原位生长

TiO2颗粒，然后通过热聚合在其表面上掺入C3N4纳

米片而研发，所制备的CF/TiO2/C3N4布对还原Cr6+表

现出先进的光电流和光催化活性（Shen et al.,

2018）。

TiO2-ZrO2由于具有相对较高的化学稳定性和

良好的吸附特性，已被广泛应用于去除水中重金

属离子。Yan et al.（2020）采用固溶体光催化剂

TiO2-ZrO2，通过光还原同时去除废水中共存的

Cu2+和 Cr6+，结果表明，以 HCOOH-HCOONa 为牺

牲剂，在紫外光照射下，Ti0.95Zr0.05可以同时有效地

去除混合废水中的两种重金属离子。多相光催化

是一种从水溶液中去除 Pb2+的简便方法，Thomas

and Alexander（2020）成 功 合 成 了 超 顺 磁 性

NiFe2O4-Pd 纳米杂化材料。NiFe2O4Pd 对 Pb2 +和

Cd2+的去除效率分别为 98%和 97%，其光催化活性

高于裸露的 NiFe2O4。He et al.（2020）将一种新型

掺银材料 SnS2@InVO4通过一种简单的水热方法，

成功地合成了复合材料，用于废水中铀的高效去

除，通过吸附和可见光催化的协同作用研究了合

成复合材料对 U6+的去除，发现 InVO4的最佳含量

为 2 %，最高去除率为 97.6%。此外，与纯 SnS2 和

Ag 掺杂的 SnC2相比，Ag 掺杂 SnS2@InVO4的复合

材料在可见光下对可溶性 U6+转化为不溶性 U4+具

有优异的光催化性能。

光催化技术多用于水中单一重金属离子的去

除，目前对于利用光催化技术同时去除水中多种重

金属离子的研究还较少（许振民和施利毅，2020）。

光催化技术受反应器和催化剂的影响，除催化剂本

身性能、降解浓度、pH值、温度、污染物的带电性质、

反应器和光源灯对去除金属效率也有较大影响

（Ren et al., 2021）。总体来说，光催化技术反应条件

温和、工艺简单、成本低、效益高，无二次污染，不会

对环境造成负担，是一种较绿色的重金属去除技

术，但其去除效率受光催化剂的影响，而光催化剂

的使用寿命短，催化剂的抗污染和抗中毒能力差，

同时由于实验室使用的光源强度与太阳光不一致，

实际去除效果可能与实验效果存在偏差。

4 问题及讨论

4.1 治理技术分析及优选

废水中的重金属不同于有机污染物，无论采用

上述哪种技术处理都不能使其分解破坏，只能转移

图12 非均相光催化剂上的光催化过程，其中Eg是带隙能，h+

是空穴，VB是价带，CB是导带（据Ren et al., 2021）
Fig.12 Photocatalytic processes on heterogeneous

photocatalysts, where Eg is the band-gap energy, h+ is holes,
VB is valance band, and CB is conduction band (after Ren et

al., 2021)
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其存在的位置、物理和化学形态。因此，从防治环

境污染和资源合理利用两方面综合考虑，废水中重

金属最理想的处理原则应该是高效低耗地去除重

金属离子，同时实现废水回用和重金属回收。

按照上述原则，将重金属废水的处理方法分

为两类：（1）使废水中溶解态的重金属转变为不溶

态的重金属化合物，经沉淀和上浮法从废水中除

去，包括化学沉淀、离子浮选、离子交换、混凝/絮

凝、电化学方法、生物吸附、光催化等方法。（2）将

废水中的重金属在不改变其化学形态的情况下进

行浓缩和分离，包括常规吸附、纳米吸附剂、水凝

胶、膜分离法、电渗析法等。当然，由于每种去除

技术又可以细分为很多技术，对应的机理可能有

多种，上述分类方法并不绝对，应根据具体技术对

某种重金属形态的改变与否加以区分。目前，工

业废水的处理大多采用第一类方法，但该方法只

是一种污染转移，将废水中溶解的重金属转化成

沉淀或更加易于处理的形式，对这些物质最终的

处置，通常是填埋。然而，重金属对环境的危害依

然长期存在，常常造成对地下水和地表水的污染，

对这种污染的治理需要付出更加昂贵的代价。因

此从重金属回收的角度考虑，第二类方法更为合

适，因为第二类方法是重金属可以直接以原状态

浓缩回用到生产工艺中。但是，第二类方法成本

高，不适合处理大流量工业废水。上述各种重金

属去除方法在含重金属废水的处理中均有广泛的

应用空间，同时也存在着一些缺陷。如物理化学

方法具有操作成本高、污泥产量高、能耗高、具有

金属选择性等缺点，而生物方法对 pH 值和温度依

赖性强、对能量和维护的需求高。因此，实际处理

废水中的重金属时通常要根据废水中重金属离子

的种类、浓度、水量等特点，选用一种或几种去除

技术组合使用。表 2 给出了从工业废水中去除重

金属技术的优劣和适用范围。

4.2 发展趋势

随着重金属污染对环境和人类造成的危害日益

凸显，对重金属去除技术的要求也将进一步提高。

（1）研究和发展新型天然吸附剂、膜技术和生

物技术，发挥它们成本低、效率高的优势。比如，纳

滤和纳米颗粒均具有良好的处理效果，但由于压降

过大，纳米颗粒不能用于填充柱，应该开发一种技

术将纳米颗粒掺入纳米纤维膜中，并用于重金属和

这些纳米颗粒的再生；对于已经研发出来的聚合物

材料和纳米材料，需要将pH、温度、压力等参数调整

为合适值；针对特定的废水，比较不同功能材料在

去除重金属方面的选择性和成本，以降低成本并提

高效率。

（2）加强新型重金属去除技术的机理研究。比

如微生物吸附法，需要在现有研究的基础上，着重

通过现代分析技术研究金属离子在细胞内外的沉

积部位和状态、金属与细菌中的特定官能团，并结

合材料学、分子生物学、基因工程学等学科，研发更

加高效的微生物菌种。

（3）重金属废水是一个十分复杂的混合体系，

组成复杂，包含着许多类型且不同浓度的重金属，

用单一技术处理已经很难达到要求。因此，为了获

得最好的重金属去除效果，必须重点加强现有重金

属处理技术的综合应用，形成各种组合工艺，扬长

避短。

5 结 论

化学沉淀、吸附、离子浮选、离子交换、混凝/絮

凝、电化学方法、纳米吸附材料、水凝胶、膜分离、生

物吸附、电渗析和光催化等技术已被用于处理含重

金属的废水。化学沉淀和吸附法是最常用的技术，

高浓度下具有较高的去除效率。电化学方法、纳米

吸附材料、水凝胶等技术均具有很高的处理效率，

但高昂的成本限制了其广泛应用，一般主要用于小

规模废水的处理。混凝/絮凝、膜分离、植物修复法

一般用作预处理或后处理，与其他技术联用可以取

得优异的去除效率。离子浮选、离子交换、电化学

方法和膜分离技术可用于重金属的回收。生物吸

附由于环境友好、成本低廉，受到越来越多的关注。

上述各种重金属去除方法在含重金属废水的

处理中均有广泛的应用空间，同时也存在着一些缺

陷。组合工艺是提高重金属分离效率的一种可行

方法。研究和发展新型天然吸附剂、膜技术和生物

技术，加强多种技术的综合应用，是治理重金属污

染的有效途径。根据废水的来源和修复规模，比较

和考虑不同处理技术的环境影响、整体处理性能以

及经济参数 (例如资本投资和运营成本)，则是在重

金属去除技术应用前必须考虑的问题。
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技术

化学

沉淀

吸附

离子

浮选

离子

交换

混凝/

絮凝

电化

学方

法

纳米

吸附

材料

水

凝

胶

膜

分

离

生物

吸附

电

渗

析

光

催

化

优点

操作简单、成本低；

温度范围宽

条件温和、适用范围宽；

操作简单、周期短；

选择性好

操作简单灵活；

能耗低、占地面积小；

污泥量少；

选择性好、效率高

效率高；

可以回收重金属；

污泥量少

操作简单、能耗低；

选择性好；

污泥易处理；

选择性好；

可回收重金属；

操作简单、工艺成熟、

占地面积小；

效率高、污泥量少；

效率高；

选择性好；

对广谱光的光催化反应优异；

抗微生物活性

优异的吸水、保水、吸附性能；

可再生、重复性好、环境友好；

选择性好

操作简单、能耗低、效率高；

选择性好、易于回收分离；

节能环保

微生物吸附：选择性好、效率

高，无二次污染，pH 值范围

宽，易于分离回收；

农业废弃物吸附：成本低；

植物吸附：操作简单，可以修

复大量污染物，选择性好

工艺成熟、操作简单；

反应条件温和；

效率高，重复性好

操作方便；

成本低、效率高；

无二次污染

缺点

产生大量有毒污泥；

不能处理酸性废水、含

大量络合剂的废水；

缺乏特异性

吸附容量低；

选择性差、效率低

捕收剂浓度高；影响因

素多

工艺复杂，需洗脱再生；

产生高浓度的洗脱液；

成本高；二次污染

不能完全处理重金属废

水，需其他技术相结合；

产生大量有毒污泥，造

成二次污染

pH敏感；

需经常更换电极；

能耗大、成本高

稳定性差，易于团聚；分

离和重复使用困难；

成本高，二次污染

制备工艺复杂；

生物分解性差

机械性能及稳定性差；

易被污染和阻塞、清洗

困难；膜组件昂贵、成本

高；

单独使用很难获得最佳

效果

微生物对温度和 pH 要

求高；

植物修复法处理周期

长、不具有广谱性

能耗高；

影响因素多；

处理不同重金属需调节

pH
实际应用效果较差；

催化剂的使用寿命短；

抗污染能力差

影响因素

pH，金属离子种类及浓度

温度，pH，污染物浓度，接触时

间、吸附剂性质，悬浮颗粒、油

和润滑脂及其他污染物的存在

离子符号、化合价和半径，捕集

剂的溶解度、用量、分离机理的

类型，空气流速，溶液中竞争离

子

溶液组成、pH、污染程度。

混凝剂类型、剂量、pH、温度、离

子强度，溶液性质、浓度、总溶

解固体和颗粒大小与分布

电池类型，电极，电流密度

材料表面的官能团、络合物、比

表面积等特性，吸附剂用量

水凝胶类型，溶液pH，重金属类

型

压力，温度，膜的渗透性，溶液

中存在的分子或离子浓度

吸附时间，吸附剂粒径，pH值，

温度，重金属离子浓度

外加电流和电压，温度，流速，

重金属浓度，膜特性及pH

催化剂性能，降解浓度，pH，温

度，污染物的带电性质，反应器

和光源灯

适用范围

处理高浓度重金属废水

处理高浓度重金属废水

用于贵金属回收、几种离子

的选择性分离、稀土元素的

预处理

去除单一离子、处理低浓度

重金属废水

用作预处理和后处理

处理小规模废水或高浓度重

金属废水，可用于重金属回

收

适用于小规模废水处理

适用于小规模废水处理

与其他技术耦合实现重金属

的去除

微生物吸附法适用于当传统

技术效率低且去除成本高昂

时；植物修复法适合后期的

长期维护和深度处理

酸性工业废水重金属离子的

分离，废水中低浓度的重金

属离子

废水中单一重金属离子的去

除

表2 治理技术方法的对比分析
Table 2 Comparative analysis of treatment methods
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